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論文内容要旨
 1自車用酸、センサの.理と'
 自動車用酸素センサは、酸素の電極表面への吸着に起因する起電力を測定し、
 Nernstの式から酸素濃度を算出することで、エンジンから排出されるガス中の
 酸素濃度をセンシングし、空燃比制御へとフィードバックする。今後ますます
 厳しくなる排出ガス規制に対応するためには、センサ電極の高精度化が必要で
 あるが、排出ガスが複成分なために表面反応が複雑であり、また空燃比によっ
 て電極表面の被覆率や排出ガスの各成分濃度が変化するため、酸素センサの電
 極表面反応については未解明な部分が多い。
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 図1.センサ出力の
ヒステリシス
 さらに、センサ出力特性には、図1に示すようなヒステリシスの問題がある。これは、Rich⇔Lean雰
 囲気の変動に伴う応答時間の遅れによるもので、センシング精度を向上させる上で大きな問題となって
 いる。この要因としては、①センサ拡散層における排出ガスの拡散速度差、②排出ガスの電極表面反応
 の非可逆性(吸着、脱離、表面酸素の消費など)であると言われている。しかしながら、特に②の排出
 ガスの電極表面反応がヒステリシスに及ぼす影響については未だ系統だった研究がなされていない。
 本研究では、酸素センサ電極表面反応について、電極種、排出ガス種や共存ガス種、添加元素、温度
 などがセンサ出力やヒステリシスに与える影響を計算化学を用いて理論的に解明し、実践的に開発に反
 映可能な設計指針を得ることを目的に研究を行った。
一
 センサ電極表面への排出ガスの吸着エネルギー評価や電子状態解析には密度汎関数法(DFT法)、セン
 サ使用温度での排出ガスの電極表面反応解析には、温度の影響を考慮して動的特性解析が可能な第一原
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 面での排出ガスの副反応の模式図を示
 す。図4(a)のRich雰囲気では、NO、CO
 が吸着しており、Rich→Lea11へとガス
 雰囲気が変化する過程で表面の吸着酸
 素量が増加し、起電力が減少する。図
 4(b)のRich→Leauへの変化過程では、
 吸着サイトに酸素が吸着するが、NOは
 酸素吸着サイトを被毒し、COが酸化に
 より酸素を消費する。これらの影響によ
 り、図1に破線で示された起電力が低下
 する空燃比になっても、電極表面に未吸
 着サイトが存在し、表面酸素量が平衡量
 より少ないために起電力が減少しない。
 これにより、起電力が減少する空燃比が
 Lean側にシフトすると考えられる。
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 図5.Lean→Rich変化過程における電極表面での排出ガス
 の副反応
    奪・髄慧.・・礁'.:謝'.竃.=ザーマ・・.'年『"・1'・.二'・卜毒.丁.1了'11、燈「郭・』1嚢.・鱗.譲一・・メ)NO.→O→O→○
 また、図5にLean→Rich変化過程における排出ガスの副反応の模式図を示す。図5(a)のLean雰囲気
 では、吸着酸素とNOが反応し、NO3として電極に吸着する。図5(b)のLean→Rich変化過程では、吸着
 酸素は脱離するが、NO3の電極からの脱離は困難であるために、図1に破線で示された起電力が増加す
 る空燃比になっても、電極に吸着酸素が存在して起電力が増加しない。これにより、起電力が増加する
 空燃比がRich側にシフトすると考えられる。以上のことから、Rich→Lean変化過程のLean側シフト、
 Lean→Rich変化過程のRich側シフトにより、ヒステリシスが発生することを明らかにした。
 (ML:モノレイヤー
 6リアセンサ表でのCOガスの吸脱、の
 リアセンサでは排出ガスの中でCOの割合が多く、搭載位置
 により温度が異なる。そこで、oわ'ni∫ioMD法を用いて温度をパ
 ラメータとした解析を行い、リアセンサ出力のヒステリシス
 に与える影響について検討した。
 電極表面にあらかじめ吸着させたCO分子が、表面酸素と反
 応してCO2分子として脱離するまでのステップ数と計算温度
 の関係を図6に示す。CO酸化およびCO2脱離の速度と温度の
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 図6.CO。脱離ステップ数と温度
 の関係
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 論文審査結果の要旨
 本研究は、自動車用酸素センサ電極表面における排出ガスの副反応がセンサ出力特性に及ぼす影響を
 理論的に明らかにすることを目的として行われた。本論文は、「自動車用酸素センサ電極表面反応に関
 する量子化学的研究」と題し、以下の8章から成り立つ。
 第1章では、酸素センサの概要説明の後、セン'サ電極の高精度化が必要とされていること、センサ出
 力にヒステリシス問題があることを述べた。センサ出力特性に排出ガスが及ぼす影響は大きいと考えら
 れているため、排出ガスの副反応がセンサ出力特性に及ぼす影響を量子論的に明らかにすることの意義
 と既往の研究について述べ、本研究の目的を明確にしている。
 第2章では、本研究で用いた計算方法について説明している。密度汎関数法、第一原理分子動力学法
 について、それらの特徴と理論について詳説している。
 第3章では、密度汎関数法と第一原理分子動力学法を用い、本研究で提案したセンサ電極表面反応モ
 デルの妥当性を実証した。さらに、酸素雰囲気の異なるセンサ電極表面におけるNOガス挙動を分子レ
 ベルから明らかにした。
 第4章では、密度汎関数法と第一原理分子動力学法を用い、酸素雰囲気が異なるセンサ電極表面にお
 ける排出ガス各成分の挙動について調べている。排出ガス各成分の吸着エネルギー解析結果から、Rich
 雰囲気ではNO、COの吸着エネルギーが高く、吸着サイトを被毒すること、Lean雰囲気ではCOと吸
 着酸素が反応して吸着酸素を消費することがセンサ出力に影響を及ぼすことを明らかにした。
 第5章では、第一原理分子動力学法を用い、センサ電極表面における排出ガス複成分の挙動について
 調べ、第3-4章の結果を併せて、センサ出力のヒステリシスに及ぼす影響について検討している。Rich
 →Lean変化過程においては、NO、COガスの影響により、センサ出力がLeanシフトし、Lean→Rich
 変化過程においては、NOガスの影響により、センサ出力がRichシフトすることを示し、ヒステリシ
 スが発生するメカニズムを明らかにした。
 第6章では、第一原理分子動力学法を用い、リアセンサ電極表面でのCOガス挙動について調べ、リ
 アセンサ出力のヒステリシスに及ぼす影響について検討している。酸素被覆率と温度をパラメータとし
 た解析結果より、低温化による酸化反応の遅延と酸素被覆率が低い場合の酸化反応の遅延から、酸素セ
 ンサの応答性が低下し、ヒステリシスのブロード化を引き起こすことを示唆した。
 第7章では、密度汎関数法を用い、ヒステリシス低減のためのセンサ電極材料について検討している。
 電極材料に異種元素(Pb、Bi、In、Snなど)を添加し、異種元素が吸着特性に及ぼす影響について解
 析し、吸着エネルギー変化から、ヒステリシスの低減が期待できるセンサ電極材料として、In添加Pt
 を提案した。
 第8章は、本論文の総括である。
 以上、本論文は、量子論に基づき、従来未解明であったセンサ出力特性に関する分子レベルからの知
 見に加え、実際のセンサ設計に反映可能な設計指針を得ることに成功している。
 よって,'本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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